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ABSTRAKT

Pevné polymérne elektrolyty na baze idnovych kvapalin si perspektivnym materidlom
nahrady beznych kvapalnych elektrolytov pre elektrochemické technolégie. Tato
bakalarska praca sa zaoberad ich elektrickou charakterizaciou pomocou dielektrickej
relaxacnej spektroskopie. Analyzovana je hlavne ich merna elektricka vodivost a vysledky
si popisané s ohladom na rbéznu dGroven krystalickej Struktiry elektrolytov, ktora
bola spbsobena odliSnymi podmienkami pripravy. Nasledne sa praca venuje popisu
mechanizmu transportu naboja, modelom idénovej vodivosti a ich verifikacii. Vysledky
preukazali, Ze krystalinita elektrolytov klesd s rastlcim mnozstvom vypareného
rozpustadla, ¢o zaroven viedlo k narastu ich konduktivity. Verifikovany bol model
Jonscherovho mocninného zdkona, ktory vo vSeobecnosti popisuje mechanizmy
transportu naboja v skimanych elektrolytoch a Dyreho model, ktory je vhodny na popis
vodivosti pri vyssich frekvenciach.

KLUCOVE SLOVA
pevny polymérny elektrolyt, iénova kvapalina, konduktivita, transport elektrického
naboja, krystalinita

ABSTRACT

Solid polymer electrolytes based on ionic liquids are promising materials to replace
conventional liquid electrolytes for electrochemical technologies. This bachelor’'s thesis
deals with their electrical characterization using dielectric relaxation spectroscopy. Mainly
their electrical conductivity is analyzed and the results are described with respect to
the different level of the crystalline structure of the electrolytes, caused by different
preparation conditions. Subsequently, the work focused on the description of the charge
transport mechanism, ion conductivity models, and their verification. The results showed
that the crystallinity of the electrolytes decreases with the increase of evaporated solvent,
which also leads to an increase in their conductivity. Jonscher type power law, which
generally describes charge transport mechanisms in the studied electrolytes, and Dyre's
model, which is suitable for describing conductivity at higher frequencies, were verified.
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Uvod

V stcasnej dobe technologického pokroku sa v oblasti vyvoja batérii, palivovych
clankov, senzorov a inych elektrochemickych zariadeni uz len malokto uspokoji
s tradicnymi kvapalnymi elektrolytmi. Cielom vedcov a inzinierov je vytvorit
nabijatelné zdroje elektrickej energie s dlhou zivotnostou, stabilitou, Setrné
k zivotnému prostrediu alebo senzory so sirokou oblastou vyuzitelnosti, vysokou
senzitivitou a reprodukovatelnostou za stanovenych podmienok. Prave pevné
polymérne elektrolyty (SPEs) na baze iénovych kvapalin predstavuju potencidlnu
ndhradu standardnych kvapalnych elektrolytov. Velké mnozstvo kombinécii zloziek
a technik, ktorymi boli pripravené, umoznuje ich tvorbu mierit na konkrétne
aplikacie.

Aby bolo mozné spravne odhadnit zlozky SPEs na baze ionovej kvapaliny, je
nutné poznat teériu elektrolytov, polymérnych elektrolytov a iénovych kvapalin.
Ta je zhrnutd spolu s popisom transportu ndboja v (1} kapitole. V neposlednom
rade je potrebné charakterizovat a overit elektrické vlastnosti tychto latok, najlepsie
pomocou elektrochemickych metod, ako napriklad impedanc¢na spektroskopia, ktorej
konktrétny typ je popisany v [2l kapitole.

V pripade SPEs na baze iénovych kvapalin a poly(vinylidenfluoridu) (PVDF)
je uroven krystalickej struktury hlavnym faktorom vplyvajicim na ich elektrické
vlastnosti. Stupen krystalinity je mozné menit v zavislosti na sposobe pripravy
tychto elektrolytov. Bud zvysovanim teploty alebo ¢asu, pri ktorom s vystavené
urcitej teplote dochadza vzniku rozdielnej morfolégie. V rdmci tejto prace bude
analyzovanych osem elektrolytov pripravenych pri réznych podmienkach.

Elektrické vlastnosti idnovej kvapaliny a 6smych vzoriek pevnych polymérnych
elektrolytov z nej pripravenych s ohladom na ich krystalinitu si charakterizované
v Bl kapitole. Fyzikdlne veli¢iny (permitivita, konduktivita, elektricky modul)
podla, ktorych boli analyzované, boli nepriamo ziskané z nameranych hodndt
komplexnej impedancie prostrednictvom dielektrickej spektroskopie. V [ kapitole
si uvedené mechanizmy transportu naboja a dva modely elektrickej vodivosti,
Dyreho model a Jonscherov mocninny zdkon, ktoré boli verifikované
z experimentalnych vysledkov. Nakoniec je v kapitole 5l zhodnotené konkrétne

uplatnenie tychto druhov elektrolytov v ampérometrickych senzoroch.
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1 Elektrolyty a i6nové kvapaliny

1.1 Elektrolyty

Latky schopné viest elektricky prud vdaka pritomnosti volne pohyblivych kladne
(katiénov) a zdporne (aniénov) nabitych i6nov nazyvame elektrolytmi. Samo o sebe
sa jedna o elektricky neutralne latky, ktoré az po uzavreti elektrického obvodu medzi

elektrodami sprostredkovavaju transport ionov.

1.1.1 Zlozenie elektrolytov

Jednd sa o idnové zluceniny, ktoré najcastejsie vznikaju rozpusteni elektroaktivnej
latky v rozpustadle. Typ rozpustadla ma velky vplyv na vysledné vlastnosti
elektrolytu. Pri pracovnej teplote zvycajne ide o chemicky stalu tekutinu. Medzi
najznamejsie rozpustadla patria voda a rozne organické zliceniny. Dnes su jednou
z ich alternativ aj iénové kvapaliny. Elektroaktivna latka ma iénovy charakter,
vdaka ktorému je schopna oxidacie alebo redukcie na rozhrani s pracovnou

elektréodou.

1.1.2 Vodivost elektrolytov

Elektricky prud je v elektrolytoch prendsany na zaklade idonovej vodivosti. Prenos
je sprostredkovany iéonmi, preto su elektrolyty oznacované ako vodice II. radu. Na
rozdiel od kovov (vodice I. rddu), kde hlavnym prendsacom su elektrény.

Rovnako pre oba typy vodicov plati Ohmov zakon. Vdaka ¢omu je mozné
vodivost G zapisat ako:

1 1

== =_ 1.1
G=p=5, (11)

kde T [A] je priad prechddzajuci elektrolytom, U [V] je napéatie medzi elektrédami
a odpor je znaCeny R [Q]. Jednotkou elektrickej vodivosti je Q71 alebo tiez
Siemens [S].

Pri elektrolytoch sa uplatiiuje aj merna elektrickd vodivost o [S/m], nazyvana
konduktivita.

o= r (1.2)

ktord je definovand ako obritend hodnota rezistivity p [€2 - m]. Vyjadruje mieru

schopnosti materialu viest elektricky prud.
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1.1.3 Delenie eletrolytov
Kvapalné elektrolyty

Kvapalina za normélnych okolnosti nie je schopna viest elektricky prad. Ak sa
v nej rozpusti urcité mnozstvo soli, kyseliny alebo zasady stava sa vodivou.
Procesu, v ktorom sa neutrdlne molekuly iénovych zlacenin rozpadajui na
pohyblivé aniéony a kationy, sa hovori disocidcia. Podla stupna disociacie mozno
kvapalné elektrolyty rozdelif na silné a slabé. Ak prebehol kompletny rozklad
povodnej latky na iony ide o silné elektrolyty. U slabych elektrolytov neprebehla

disociacia uplne, preto obsahuju iony aj nedisociované molekuly.

Pevné elektrolyty

Pevnym elektrolytom sa rozumie latka, tvorena ionmi v tuhom skupenstve. Prenos
elektrického prudu prebieha difiziou pohyblivych iénov umoznenou defektami
v Struktare, ktoré spajajui dve miesta s minimalnou energiou cez miniméalnu
energeticki dradhu. Definuje sa tym energetickd bariéra, ktora predstavuje
migracnid energiu iénov a ovplyvinuje vodivost. Do budicna mézu byt nahradou
kvapalnych elektrolytov - stabilnejsie, bezpecnejsie, odolnejsie voc¢i vplyvom
vonkajsieho prostredia. Limitom tuhych elektrolytov je nemoznost predpovedat
najidealnejsie zlozenie pre konkrétne aplikacie. Ich perspektiva je velka, preto ma

vyznam venovat sa ich vyskumu [3].

1.1.4 Aplikacia elektrolytov

Elektrolyty maji svoje vyuzitie v procesoch roznych odveti: environmentalne
aplikidcie (Cistenie plynov, odpadovych vod), odsolovanie morskej vody,
hydrometalurgia, vyroba elektrochemickych zariadeni alebo elektrickych
zdrojov [I]. St zdkladnou komponentnou batérii [3], superkapacitorov [23]
aj palivovych ¢lankov [30]. Vo velkom st skloriované aj na tému senzorov
a biosenzorov.

Zakladom elektrochemickych biosenzorov su elektrochemické clanky zlozené
z elektréd a elektrolytu. Ulohou elektrolytu je zabezpeCif prenos ndboja na
rozhrani elektréda/elektrolyt. Osvedcené st zariadenia na detekciu glukozy [9],
proteinov [I3] alebo aj signdlu v neurénovych spojoch [I7]. V stadii Waleed
Shinwari [35] si popisané moznosti vyuzitia systému EISFET a jeho modifikacia
BioFET, ktora funguje ako DNA senzor. Detekuje naboj v . DNA sposobeny

hybridizaciou, vdaka ktorému vie identifikovaf pritomnost urc¢itych sekvencii.
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1.2 16nové kvapaliny

[6nové kvapaliny (ILs) st definované ako zliceniny tvorené iénmi alebo iénovymi
parmi viazané ionovymi vézbami, rovnako ako bezné soli. V porovnani s nimi,
ale maju teplotu topenia nizsiu ako 100 °C [16]. ILs predstavuji obrovsku skupinu
substancii s prakticky neobmedzenymi moznostami kombinécii iénovych péarov.
Zlozené su z velkého organického katiénu (imidazoliové, pyridiniové, pyrrolidiniové,
amoniové a fosféniové iény) spojeného zvycajne s mensim organickym
¢i anorganickym aniéonom [25]. S ohladom na tému price budi najzaujimavejsie
ILs izbovej teploty, ktoré nadobudaju struktiru roztavenych organickych soli.

V tomto stave disponuji vyhodnymi vlastnostami.

1.2.1 Vlastnosti i6novych kvapalin

Jedinecnost ILs tkvie v Sirokom spektre moznych fyzikalno-chemické vlastnosti.
Casto uvadzané st nehorlavost, neprchavost, tepelné stabilita [16], minimalny tlak
pér, vysokd i6nova vodivost alebo Siroké okno elektrochemickej stability [25][29].
Vsetky zavisia od typu a Struktary pouzitého katiéonu a aniénu. Rozsiahle
mnozstvo kombindcii vedie k réznorodému spravaniu zlucenin [16]. Medzi dolezité
parametre iénovych kvapalin, ktoré berieme do tvahy v zavislosti na ich pouziti su
viskozita, vlastna difizia a elektricka vodivost.

Viskozita ILs je v porovnani s organickymi rozpustadlami dva az trikrat vyssia.
Co méze byt, v nicktorych aplikdcia nevyhodné, lebo viskozita priamo ovplyviuje
aj ich elektricka vodivost. Konduktivita je zavisla od poctu nosicov naboja a ich
pohyblivosti, preto nadobtida podpriemerné hodnoty oproti klasickym elektrolytom.
MozZnostami ako zabezpecit jej narast, pridanim vody alebo zvySenim teploty, sa
zaobera vo svojich §ttdiach Villa a spol. [33][34]. Dalsimi pristupmi na zlepenie
ibnového transportu je miesanie réznych iénovych kvapalin a priddvanie organickych

zmesi [21].

1.2.2 Vyuzitie i6novych kvapalin

[6nové kvapaliny si ziadané vo vedeckej aj technologickej sfére pre velky rozsah
struktirnych modifikacii, ktoré umoznuji ich navrh na mieru pre konkrétne
aplikacie. Nahradzaju konvencéné rozpustadla a katalyzatory vo fyzikalnych
a chemickych procesoch [25]. Hovori sa o nich ako o ,zelenej* variante bezne
pouzivanych organickych rozpustadiel. Vyuzitie nasli v roznych oblastiach
priemyselnej vyroby, elektrochémie, nanotechnolégiach aj v analytickej chémii,
podrobene ich popisuje vo svojej praci G. Kaur [12]. Vzhladom na ciele prace budi

pribliZzené len niektoré.
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Elektrochemické senzory

Svoje uplatnenie nasli v senzoroch plynu [29]. Pouzitim iénovej kvapaliny (IL)
miesto obycajného elektrolytu vznikol znacne jednoduchsi systém detekcie. Dobra
ionova vodivost, zanedbatelny tlak nasytenych par a termélna stabilita umoznuju
konstrukciu dlhodobo stabilnych plynovych senzorov, citlivych na merania aj pri
vysokych teplotdch. Napriek dlhsej odozve tychto senzorov, ktora je sposobena
mensou pohyblivostou i6nov v IL, bolo mozné odstranenim permeabilnej
membréany a pridanim podpornych elektrolytov tento nedostatok vyvazit [29]. S ich
vuzitim boli vytvorené senzory na detekciu O [36], CO4 [5] alebo NHj [22].

Elektrochemické biosenzory

I6nové kvapaliny preukéazali dobri kompatibilitu s biomolekulami, enzymami
aj niektorymi bunkami. Preto sa pouzivaju ako vodi¢e a pojiva v biosenzoroch.
Najcastejsie vyuzivané ILs st [BMIM][BF,], [BMIM][PFg¢], [OMIM]|[PFg] prave
kvoli ich biokompatibilite. ~Ampérometrické urcovanie aktivity enzymov

a hemovych proteinov je jednou z oblasti, kde maji potencial [g].

Elektrody

Na béaze iénovych kvapalin je mozné konstruovat referencné elektrody pre
potenciometrické merania [19]. Takyto typ elektréd méze ddjst do priameho
kontaktu so vzorkou, ¢im sa eliminuji chyby, ktoré mohli vzniknif upchanim
spojov a elektrostatickym tienenim i6énov na prechodoch v konvencénych
elektrodach. S jednoducho skladovatelné, vyrabat sa mézu v mensich velkostiach,
¢o znizuje ich néklady a ulahc¢uje pouzivanie [19].

I6novo selektivne elektrody (ISE) su dalsou oblastou pouzitia ILs. Tie vykazuju
vynikajuice vlastnosti pri priprave polymérnych membran, vdaka ich iénovej povahe
a schopnosti plastifikovat polyméry. Preukazali sa ako vhodné aditiva v konvencénych
ISE [29].
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1.3 Polymérne elektrolyty

Polymérne elektrolyty (PE) boli svetu predstavené Fentonom a spol. zaciatkom
70. rokoch minulého storoé¢ia [20]. Ich vyskum postupne naberal na popularite,
kvoli perspektive vyuzitia v pokrocilych elektrochemickych a elektrickych
zariadeniach. Vznikaju disperziou soli v matrici polyméru s vysokou molekulovou
hmotnostou, bez pouzitia klasického rozpustadla. I6énova vodivost v PE je odlisna
od obycajnych elektrolytov, vyzaduje zakladné pochopenie ién-polymérnych

interakcii medzi polymérnym hostitelom a pridanymi struktirami [24].

1.3.1 Delenie polymérnych eletrolytov
Gélové polymérne elektrolyty

Jedna sa o zlozenie gélovej alebo plastifikovanej polymérnej matrice, organickych
kvapalin a anorganickych soli. Gélové polymérne elektrolyty zuzitkovaju kohézne
vlastnosti pevnych latok a difiziu iénov kvapalin, ¢im zlepsujui svoje dispozicie.
Ich hlavnymi vyhodami st vysoké iénova vodivost, nizka prchavost, nizka reaktivita,
bezpecnost vdaka vysokej stabilite. Nevyhoda braniaca Sirsej aplikacii je ich slaba

mechanickd pevnost [20].

Pevné polymérne elektrolyty

Pevnymi polymérnymi elektrolytmi rozumieme iénovo vodivé tuhé roztoky,
skladajice sa zo soli rozpustenych v polymérnom hostitelovi [28]. Medzi zaujimavé
vlastnosti SPEs patri nepriepustnost, nizka prchavost, vysoka tepelna, elektricka,
mechanickd, objemova a elektrochemickd stabilita. Vynikdjica mechanicka
pevnost, pruznost, lahka manipulacia a spracovatelnost z nich robi slubnych
adeptov nahrady kvapalnych elektrolytov. Nedostatok SPEs tkvie v ich nizkej
ibnovej vodivosti pri zakladnej teplote okolitého prostredia a vysokom povrchovom
odpore. Miera krystalizacie je tiez dodlezitym faktorom, ktory limituje pouzitie

SPEs, lebo vysoka iénova konduktivita je dand amorfnou podstatou latky [20].

Kompozitné polymérne elektrolyty

Pokusy o zlepsenie vlastnosti PE viedli ku vzniku novej formy materialu, dnes
nazyvaného kompozitné polymérne elektrolyty (CPEs). Ich tvorba zahfna velké
mnozstvo technik ako mieSanie polymérov, siefovanie polymérnych matic,
dopovanie nanomaterialmi, pridavanie zmakcovadiel alebo idénovych kvapalin.
Kompozity sa vyznacuju dobrou flexibilitou a kontaktnym rozhranim, vysokou
termdlnou stabilitou a iénovou konduktivitou. Konduktivita je primérne zavisla

na metéde vzniku CPEs a pouzitych casticiach [20].
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1.3.2 Pevné polymérne elektrolyty na baze iénovych kvapalin

SPEs disponuju velkym mnozstvom vyhod oproti beznym elektrolytom, ale aj
zasadnymi nevyhodami, ako uz bolo spominané. Zaclenenim iénovej kvapaliny do
polymérneho elektrolytu je mozné tieto slabé stranky kompenzovat. ILs zvysuju
ibnova konduktivitu SPEs pri beznej teplote, lebo zvacsuju pomer amorfnej fazy
elektrolytu. ILs st uz sami o sebe velmi atraktivne latky. AvSak miesanim s SPEs
je snaha vytvorit material s najidedlnejsimi vlastnostami pre elektrotechnické
aplikacie. Pevné polymérne elektrolyty na baze ionovych kvapalin st vo svojej
podstate kompozity, ktoré vznikaju za predpokladu, ze budu preberat prednosti

SPEs a ILs, a zaroven budu vyvazovat ich individualne slabiny.
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2 Metody elektrickej charakterizacie
materialov

Dnesny vyskum sa zameriava prevazne na moznosti zlepsenia vlastnosti zndmych
materidlov. Snahou je rozsirit ich oblast pouzitia, zlepsit vykonnost alebo predizit
zivotnost pristrojov, ktorych si zdkladom. V odvetvi elektrotechniky je doéraz
kladeny hlavne na elektrické vlastnosti, ktoré pri téme elektrolytov tzko sivisia
s tymi elektrochemickymi. Na charakterizaciu tychto vlastnosti slizia mnohé
elektrochemické metoédy. Medzi tie najbeznejSie pouzivané patri voltametria, pri
ktorej sa meria zavislost priudu produkovaného meranou latkou na napéti
vnasaného na pracovnu elektrodu. Pri elektrickej analyze kovov, zliatin a urcovani
ich fyzikdlnych konstant sa uplatnuje polarografia [I1I]. K dalsim vyuzivanym
metodam elektrickej charakterizacie patria ampérometria, konduktometria

a impedancna spektroskopia.

Impedancna spektroskopia

Jedna sa o experimentalnu metdédu zaloZzeni na merani odozvy systému na
aplikovany sinusovy signal o malej amplitide. Meranie méze byt uskutocnené pri
sirokom rozsahu frekvencii. Vysledkom je impedanc¢né spektrum, ktoré je tvorené
jednotlivymi komplexnymi impedanciami zavislymi na danej frekvencii [4]. Tato

technika nasla vyuzitie pri stiudiu vlastnosti pevnych alebo kvapalnych materidlov.

2.1 Dielektricka relaxacna spektroskopia

Dielektrickd relaxacna spektroskopia (DRS) je jednym z druhov impedancnej
spektroskopie a v rdmci tejto prace bola vyuzivana.

Pouziva sa pre sledovanie a popis vodivostnych mechanizmov v materidloch.
Podstatou je interakcia medzi vonkajsim elektrickym polom a elektrickym dipélom
a sledovanie odozvy tohto dipoélu. Vychadza z principu dielektrickej polarizacie.
Meranim vo frekvencnej oblasti sa ziskava uz spominané impedancéné spektrum
a konkrétne hodnoty impedancie vzorky. 7Z nich je mozné nésledne urcit
komplexnii permitivitu, ktord najlepSie popisuje spravanie dielektrika (merane;
latky) v striedavom elektrickom poli.

Pouzitie DRS poskytuje poznatky o charaktere interakcii i6n-ién
a ién-rozpustadlo v elektrolytoch. Je uzitoéna pre detekciu slabych iénovych
asociacii, lebo umoznuje kvantifikiciu iénového parovania. Rovnako napoméha

k spravnemu urceniu rozloZenia iénov v systéme iénovych péarov. Uzitoéna sa
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preukazala byt aj pre charakterizaciu ILs. Z nej vyplyva, Ze maji pomerne nizke

hodnoty relativnej permitivity (&’ - dielektrickd konstanta) [10].

Dielektricka polarizacia

Vlozenim dielektrického materidlu do elektrického pola, dochadza k polarizacii.
Inymi slovami, déjde k vychyleniu nosicov naboja z ich rovnovaznych poloh a ich
presunu. Meni sa usporiadanie molekul latky, kedy st zaporne nabité naboje
orientované ku kladne nabitej elektréde a naopak kladné nosi¢ce naboja smeruju
k zapornej katode.

Existuje viacero sposobov, ako moéze dojst k polarizacii. Na Obr. (a) su
znazornené polarizacné mechanizmy v relaxacnom spektre frekvencne zavislej ¢’ a na
Obr. (b) ich odozvy vo forme maxim v spektre imagindrnej zlozky komplexne;
permitivity (£”).

medzivrstvova

€

log f [Hz
0 2 1 6 8 10 12 14 e ]
/ o .
(a) €' - polariza¢né mechanizmy
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|
o |
w |
|
| |
| |
1 |
I I ! |
— ; — : 5 : : — log f [Hz|
0 2 4 6 8 10 12 1 16 '

(b) &” - vrcholy predstavujice relaxacné mechanizmy

Obr. 2.1: Frekvencnd zavislost komplexnej permitivity [18§]

Jednym z mechanizmov je pruzna polarizacia (elektrénova a iénova polarizacia),
pri ktorej dochadza k rychlemu vychyleniu ndboja bez strat energie a po vybrati
z elektrického pola sa hned vracaji do povodného stavu. Dalsim mechanizmom je
relaxacna polarizacia, ktora je pomalsia a vyznacuje sa postupnym prechodom
z nepolarizovaného do polarizovaného stavu. Sprevddzand je energetickymi
stratami a je zavisld na teplote. Mdze byt dipdlova alebo i6nova. Prave tento typ

polarizacie je pozorovany pomocou DRS v SPEs na baze iénovych kvapalin.
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Predpokladé sa, ze okrem relaxacnej polarizacie je pritomnéd aj medzivrstvova
polarizacia, ktord sposobuji volné nosice naboja. Jednd sa o najpomalsi
mechanizmus prejavujuci sa iba pri nizkych frekvenciach. Je tiez teplotne zdavisla

a dochadza pri nej k energetickym stratam.

Relaxacné mechanizmy

Zlozenie dielektrik je réznorodé a nachadzaji sa v nich zaroven rozdielne druhy
nosicov naboja (napr. dip6ly, iény, elektrény). Vplyv elektrického pola ma preto za
nasledok pritomnost rozlicnych pohybov tychto nosicov, relaxa¢nych mechanizmov.
Rozlisuje sa medzi primérnou («), sekundéarnou (/3) relaxaciou a relaxdciou vyssich
radov (7, d, ai.). Pri a-relaxécii dochddza k sti¢asnému pohybu dipélov, zatial ¢o pri

[-relaxacii je pohyb jednotlivych dipélov bez vzajomnych interakcii.
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3 Analyza elektrickych vlastnosti

3.1 Pouzité materialy a ich priprava

Na analyzu boli pouzité vzorky jednej idénovej kvapaliny a 6smych polymérnych
elektrolytov na baze tejto ionovej kvapaliny.

1-Butyl-1-metylpyrolidinium bis(trifluérmetansulfonyl)imid ([BMPYR|[TFSI])
predstavoval merani IL. Pouzité pevné polymérne elektrolyty sa skladaju z troch
zloziek zobrazenych na Obr. B.I} polymérna matrica PVDF, iénova kvapalina
[BMPYR][TFSI], rozpustadlo N-metyl-pyrolidon (NMP).

H F CHy 00
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— -n L\V/A\(Hig

(a) (b) ()

Obr. 3.1: Zlozky SPEs: (a) PVDF, (b) [BMPYR][TFSI], (c) NMP

Jednotlivé zlozky boli zmiesané v pomere 1:3:1 (PVDF:rozpustadlo:IL) a premiesané
magnetickym miesadlom pri zvysenej teplote (70 °C). Nésledne bolo 1,5 mg zmesi
nanesenych na substrat z oxidu hlinitého, aby sa pripravila vrstva SPE. Po naneseni
SPE sa keramicky substrat umiestnil na horticu platnu, kde boli vzorky udrziavané
pri podmienkach uvedenych v Tab. [3.1] kvédli dosiahnutiu uréitej urovne krystalicke;
formy PVDEF. Zabery zo skenovacieho elektronového mikroskopu, ktoré zobrazuju
morfolégie elektrolytov sa nachddzaji v prilohe [A]

Vzorky vyhotovil Dr. Petr Kubersky z Fakulty elektrotechnickej Zapadoceske;j

univerzity v Plzni.

Tab. 3.1: Podmienky pripravy vzoriek SPEs

¢islo vzorky | Cas [s]| | teplota [°C]
1 90 80
2 90 100
3 90 120
4 90 150
) 90 120
6 210 120
7 330 120
3 600 120
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3.2 Meracie zariadenie

Interdigitalne elektrédy (IDE)

Merané vzorky boli deponované na zlatych interdigitalnych (hrebenovych)
elektrodach, ktoré st umiestnené na keramickom substrate. IDE boli vyrobené

technolégiou lift-off. Ich hrubka je radovo v stovkich nanometrov [28] a Sirka
jedného zubu/medzery je rovnakéd 25/25 pm, ako je moézné vidiet na Obr. IDE
sa vyuzivaju ako snimace pre dielektricki spektroskopiu vdaka ich konstrukénej
flexibilite, zmensenym velkostiam a dostupnym cenam, pricom si schopné

detekovat viaceré fyzikalne vlastnosti v rdznych frekvenénych oblastiach [26].

IDE struktura 25um

Obr. 3.2: Interdigitalne elektrédy - vlavo s nanesenym elektrolytom, vpravo prazdna

a priblizenie na jednotlivé zubky
Pracovisko dielektrickej relaxacnej spektroskopie

Elektrické impedancné spektra vzoriek boli namerané pomocou Alpha-A
analyzatoru (Novocontrol Technologies) vo frekvenénom rozsahu od 10 mHz
do 10 MHz pri teplote od 160 K do 310 K vo vadkuu o hodnote 0,1 Pa. Celkové
meranie sa uskutocnilo v héliovom kryostate (Janis Research Company, héliova
pumpa — SHI Kryogenika, regulator teploty — LakeShore, vakuova pumpa — Agilent

Technologies). Kompletna sistava meracieho zariadenie je zobrazend na Obr. .
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Obr. 3.3: Aparatura dielektrickej relaxacnej spektroskopie
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3.3 Elektrolyt ako dielektrikum

Dielektrika su latky schopné polarizacie. Za beznych podmienok su elektricky
nevodivé. Po privedeni dostatoéného velkého -elektrického napétia dochadza
k prierazu a vzniku vodivého spojenia. Toto spojenie moze byt sprostredkované
elektronmi, dipolmi alebo iénmi. Elektrolyty mozu byt chapané podobnym
sposobom s tym rozdielom, ze vodivé st hned po vlozeni do elektrického pola
a nosicom naboja su len i6ny. Preto je mozné skuimat elektrolyty z hladiska ich
dielektrickych vlastnosti.

Dielektrické spravanie polymérnych elektrolytov je rozhodujice na pochopenie
fyzikalnych a chemickych vlastnosti SPEs na baze iénovych kvapalin a z toho
vyplyvajiceho elektrického charakteru. Napomaha tiez k lepsiemu pochopeniu

polariza¢ného javu na rozhrani elektroda—elektrolyt [2].

3.4 Krystalinita

Krystalicka struktiara pevnych polymérnych elektrolytov na baze IL vychadza
z povahy PVDF a v mikroskopickom meritku nadobuda gulovity tvar sférolitov.
Pre vsetky vzorky SPEs bol zmerany priemer sférolitov pouzitim programu ImageJ
z obrazkov ich morfolégie zachytenej pomocou elektronového mikroskopu. Taktiez
bola zistena ich relativna krystalinita pomocou analyzy vysledkov z diferencne;j
skenovacej kalorimetrie (DSC). DSC krivky na Obr. ukazuju, ze vsetky
elektrolyty maju teplotu topenia priblizne 140 °C a teplotu krystalizacie priblizne
90 °C. Chyba meranie vzorky 1, ale je predpokladany podobny priebeh DSC
krivky:.
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Obr. 3.4: DSC krivky
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Pre konkrétne podmienky pripravy SPE sa budu tieto teploty zvysovat
s rasticou rychlostou odparovania rozpustadla. Kinetika krystalizacie
(reorganizédcia polymérneho retazca a rekrystalizdcia) udéva teplotny rozdiel medzi
topenim a krystalizaciou. Za predpokladu, Ze ¢isté PVDF je 100% krystalické, je

relativna krystalinita 4. v percentach urcéend podla vzorca:

AH,

o= ——F %100, 3.1
T AHp ¢ (3.1

kde entalpia topenia AH [J/g] bola stanovend ako plocha pod vrcholom topenia.
AHgy [J/g] predstavuje teplotu topenia ¢istého PVDF a ¢ [—] je hmotnostny
podiel PVDF v zmesi. Vysledky analyzy krystalinity si zhrnuté v Tab. [3.2
Relativna krystalinita vzoriek klesd so zvySujucim sa mnozstvom odpareného
rozpustadla NMP v zavislosti na podmienkach pripravy. Pre chybajicu vzorku 1 je
predpokladané mnajnizsie percento odparenia rozpustadla NMP, lebo bola
pripravena pri teplote len 80 °C. Preto by mala mat najvyssiu troven relativne;j
krystalinity. Naopak vzorka 8 pripravend pri teplote 120 °C po dobu 600 s je
najviac amorfna. Morfolégia vzoriek, teda velkost sférolitov nevykazuje
pozorovatelni zavislost pri zmene teplotnych podmienok pripravy. AvsSak
s rasticim casom, pocas ktorého je vzorka vystavena rovnakej teplote, sa zvacsuje

priemer gulovitych utvarov.

Tab. 3.2:  Analyza krystalinity pevnych polymernych elektrolytov na béaze
[BMPYR][TFSI]

vzorka podmienky pripravy D + std [um]® | ~, [%] vyparovanie
(Cas a teplota) NMP [%]

1 90 s 80 °C 5,464 + 0,445 / /

2 90 s 100 °C 8,148 + 0,650 | 95,122 14,315
3 90 s 120 °C 5,191 + 0,490 | 92,337 31,265
4 90 s 150 °C 6,941 + 1,834 | 60,435 70,180
5 90 s 120 °C 4,380 + 0,424 | 94,354 31,265
6 210 s 120 °C 5,804 + 0,669 | 68,733 58,320
7 330 s 120 °C 5,871 + 0,521 | 57,665 74,730
8 600 s 120 °C 8,233 + 1,755 | 44,791 91,800

@ priemer (priemernd velkost sférolitov) + smerodajnd odchylka
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3.5 Spracovanie a vysledky

Meranim pomocou DRS boli ziskané hodnoty elektrickej impedancie pre vzorku IL
a SPEs na baze tejto idnovej kvapaliny. Tie boli prevedené na komplexni

permitivitu, z ktorej sa dopocitali konduktivita a elektricky modul.

Analyzované fyzikalne veli¢iny

V réamci tejto analyzy sa pracovalo s permitivitou, konduktivitou a elektrickym
modulom.
Relativna permitivita (¢’,) je bezrozmernd komplexna veli¢ina vyjadrend
vztahom:
Erst =& — je', (3.2)

kde £’ [—] predstavuje redlnu cast a ¢” [—] imagindrnu ¢ast relativnej permitivity.
Realnu zlozku je mozné chapat ako naboj, ktory sa ulozi v materidli. Oznacované
je aj ako dielektricka konstanta, zatial ¢o imaginarna cast ako stratové cislo. To
zodpovedd energetickej strate vzniknutej preskakovanim i6nov v systéme
a znazornuje iénovu vodivost.

Elektricky modul (M*) je chédpany ako obratend hodnotu komplexne;j

relativnej permitivity:

1
M* = . 3.3
57“5* ( )
M* [—] neposkytuje nové informacie, ale je zavadzany kvoli jednoduchsej

interpretacii. Z jeho grafického zobrazenia imaginarnej zlozky sa da lahko vycitat
charakteristickd frekvencia pre mechanizmy iénového preskakovania v polymérnom
systéme [2].

Konduktivita (¢*) v jednotkdch S/m je komplexna vodivost vyjadrend z €,

vzorcom:
o =jg2nf g0 (e — 1), (3.4)

kde f je frekvencia v Hz a g je permitivita vdkua (8,854.107'2 F'/m).

Spracovanie dat

Spracovanie experimentalnych dat bolo realizované pomocou programovacie jazyka
Python. V prvom rade bolo potrebné ziskat priemerné hodnoty permitivity
z viacerych merani pri jednej frekvencii a odstranit odlahlé hodnoty, aby
sa minimalizovala chyba merania. Takymto sposobom boli vopred odstranené
merania pri teplote 160-180 K pre IL a SPE z ddévodu chybovosti merania
pri nizkych teplotach.
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Vysledky

I6nova kvapalina

Na Obr. su zobrazené frekvencéné zavislosti komplexnej permitivity IL vynesené
do grafov s log-log rozlozenim.

Pri nizkych frekvenciach je predpokladany narast &', spdsobeny polarizaciou
elektrod. Tento jav polarizacie nastéava, ked je znemoznené ionom pokracovat
v pohybe a ostavaju blokované pri povrchu elektrod. To vedie k vzniku vrstiev
priestorového naboja, v ktorych klesa napatie. Pokles napétia spdsobi pri nizkych
frekvenciach polarizaciu materidlu a skoro uplné vymiznutie elektrického pola
v objeme vzorky [7]. Avsak pre [BMPYR][TFSI] tento efekt nie je dostatocne
zretelny a prejavuje sa viac ako platd. S rastiicou teplotou merania je ¢iastocne
badatelny posun polarizacnej odpovede k vyssim rekvenciam. Polarizaciu nie je
mozné vobec pozorovat pre teploty 199 K, 200 K, 220 K, 230 K, 240 K. Schodovity
pokles & pri rasticej frekvencii znazornuje relaxaciu, ktord sa vo frekvencénych
zavislostiach &” prejavi ako vyrazné lokdlne maximum. Imaginarna ¢ast permitivity
predstavuje analdgiu k redlnej zlozke konduktivity cez vztah o' = &”eqw, kde

frekvencia w = 27 f [s71].
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Obr. 3.5: (a) [BMPYR][TFSI]: (a) realna zlozka permitivity, (b) imaginarna zlozka

permitivity

M"(f) bol pouzity na nédjdenie charakteristickej frekvecie w, (w. = 27 fe)
pre IL. Ako mdze byt pozorované na Obr. 3.6, jednd sa o frekvenciu, ktord
zodpoveda vrcholu elektrického modulu. Pri vyssich teplotach sa ocakava, ze tieto
vrcholy budu pri vyssich f, ktoré toto meranie uz nezahfnalo. Ziskané boli preto

modelovanim referencného priebehu M” pri teplote 209 K na viditelné tseky.
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Charaktreristika frekvencia slizi k charakterizacii pohybu iénov, vyjadruje
kedy zacne byt SPE elektricky vodivym. Vdaka nej je mozné urcit relaxacny cas
(Te = wl), ktory zodpoveda miere preskokov idénov v neusporiadanom systéme

polyméru. Pouzitim w, je mozné zobrazit prekryv spektier konduktivity
/
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Obr. 3.6: [BMPYR][TFSI|—Imagindrna cast elektrického modulu IL a urcend f.

Frekvencna zavislost konduktivity vypocitanej z e, cez vzorec (3.4) pre merané
teploty je zobrazend na Obr.
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Obr. 3.7: [BMPYR][TFSI]: (a) redlna zlozka konduktivity, (b) imagindrna zlozka
konduktivity
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7 priebehu redlnej zlozky je jasnd pritomnost relaxacénych procesov pri vyssich
teplotach, u ktorych sa predpoklada suvislost s polarizaciou elektréod na nizkych
frekvencidch. Taktiez je mozné uréit z priebehu o' platd, zodpovedajice
jednosmernej (dc) konduktivite (op). Pri nizSich teplotich naopak prevlidda
dielektricka relaxacia, ktora sa prejavuje narastom konduktivity pri vyssich
frekvenciach.

Pevné polymérne elektrolyty

V pripade pevnych polymérnych elektrolytov bol postup analyzy a néslednost
vysledkov obdobny ako u [BMPYR][TFSI]. Frekvencne zavislé spektrd
imagindrneho elektrického modulu boli pouzité na urcenie charakteristickej
frekvencie pre jednotlivé vzorky pri meranych teplotdch. KedZze permitivita
je paralelou ku konduktivite, tak v nasledujicom popise sa bude tento text
venovat uz len realnej casti konduktivity. Z priebehov vodivosti boli urcené plata
09, ktoré boli spolu s charakteristickou frekvenciou pouzité na vytvorenie
normalizovaného zobrazenia. Vodivostné spektra jednotlivych vzoriek elektrolytov
spolu s mnormalizovanymi priebehmi konduktivity pre vybrané teploty su
k nahliadnutiu v prilohe [B]

Prva skupina vzoriek elektrolytov 1-4 bola pripravovana rovnako dlhi dobu
pri odlisnych teplotnych podmienkach. Vplyv teploty mal najvacsi dopad na
vysledny stupen krystalickej struktury. Vzorka 1, ktord by mala mat najvyssie
percento krystalinity ma pre merané teploty 199 K a 200 K najnizsie hodnoty
konduktivity. Pre elektrolyty 2 az 4 klesala krystalinita s rasticou teplotou pri
spracovani a mnozstvom vypareného rozpustadla. Narast konduktivity vzoriek 2, 4
oproti vzorke 1 je badatelny. Avsak ocakavanie lepSej vodivosti s narastom
amorfnej faze vzoriek je uz zanedbatelne maly. V pripade elektrolytu 3 museli byt
odstranené merania pri teplote 199 K a 200 K z dovodu chybovosti merania.
Celkovo priebeh o’ vykazuje znacne nizsie hodnoty konduktivity oproti ostatnym
trom SPEs. Tu vyvstava moznost spochybnif celkové meranie, lebo vodivost by
mala byt vyssia aspon pri porovnani s prvym elektrolytom, ale nie je tomu tak.
U vsetkych styroch elektrolytov meranim pri vyssich teplotach (priblizne 240 K
a vyssie) prevazuje vplyv elektrédovej polarizécie, ktory je charakteristicky zhruba
linedrnym narastom vodivosti s rastiicou frekvenciou. Pre vzorky 1, 3, 4 je znacné
okrem elektrodovej polarizacie aj ind relaxacia pri frekvencii desiatok hertzov.
Naopak pri merani za nizsich teplot je vyraznejsia dielektricka relaxacia, pri ktorej
dochédza k transportu elektrického naboja.

Druhé varka elektrolytov 5-8, ktora boli pri priprave vystavené teplote 120 °C
rozne dlhy c¢as, ma vo vodivostnom spektre zastipeny vplyv polarizacného javu

elektrod a dielektrickil relaxaciu rovnako, ako tomu bolo aj pri prvej skupine
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elektrolytov. Ako vyplyva z Tab. s rasticim casom klesd relativna krystalinita
vzoriek. Naproti tomu je viditelny narast konduktivity, ¢o spliuje ocakavania.
Vzorka 8, ktord je najviac amorfnd a je najblizsie Struktirov podobna iénovej
kvapaline [BMPYR][TFSI] ma najvyssieho hodnoty vodivosti. Tieto zmeny trovne
konduktivity je na prvy pohlad mozné pozorovat z priebehov na Obr. [B.5]
Obr. [B.6, Obr. a Obr. pri teplotach 199 K a 200 K.

Elektrolyty 8, 7, 6 a 4, ktoré sa amorfnou strukttarou blizia IL majua pri teplotach
210 K, 220 K, 230 K, 240 K a 250 K iny charakteristicky priebeh o’ ako pri zvysnych.
Téato skutocnost je pozorovana aj na Obr. (a) o'(f) [BMPYR][TFSI]. Vzorka 5,
ktora ma vyssiu hodnotu krystalinity a ako elektrolyt 4, avsak elektrickd vodivost je
zrovnatelnd. Tento fakt naznacuje tomu, ze dve skupiny elektrolytov by mohli byt
pripravené z odlisnej Sarze, tym padom ich fazko medzi sebou porovnavat. Avsak,
je mozné konstatovat, ze teoreticky predpoklad narastu konduktivity pri klesajice;j
krystalinite je potvrdeny. Zaroven pevny elektrolyt 8 vykazuje najlepsie hodnoty

elektrickej vodivosti.
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Obr. 3.8: Teplotnéa zavislost dc konduktivity: (a) vSetky analyzované vzorky pri
klesajucej teplote, (b) [BMPYR|[TFSI] cely teplotny priebeh

Na Obr. je zobrazena teplotnd zavislost dc konduktivity v arrheniusovom grafe.
Pre IL ako je vidiet na Obr. (b) sa pri naraste teploty prejavila zmena skupenstva
z pevného na kvapalné hysteréznou sluckou. Ta je vysvetlovana zvysenou vlhkostou
vo vnitri meracieho zariadenia a podchladenim IL pod teplotu topenia [34]. Tento
jav sa prejavuje aj u elektrolytov, ktoré sa struktirou viac priblizuja IL. To méa
prave za nasledok aj rozdielny priebeh realnej konduktivity nameranej pri rasticich
teplotach (210 K, 220 K, 230 K, 240 K a 250 K). Z toho ddévodu je nasledujica

verifikdcia modelov vodivosti robenda len pre merania z klesajucich teplot.
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Teplotnt zévislost konduktivity tiez popisuje Vogel-Fulcher-Tamman (VFT)

rovnica:
E,

—), 3.5
k‘B(T—Tg)> (35)
kde o0, je maximum konduktivity [S/m], kp je Boltzmanova konstanta
(1,381 - 107® J/K), T je termodynamické teplota v K, T, [K] predstavuje

teplotu skleného prechodu (prechod medzi skupenstvami) a FE, je aktivacna

0o(T) = oocexp(—

energia v meV potrebna k vzniku elektrickej vodivosti. Fitovanim rovnice na
useky teplotnej zavislosti oy pre klesajucu teplotu boli zistené jej parametre, ktoré
charakterizuju IL a vzporky SPEs.

Aby sa analyzovana IL stala elektricky vodivou potrebuje aktivacna energiu
20,90 meV. T4 je nizsia ako FE, elektrolytov, ¢o potvrdzuje, Ze zo skiimanych
materidlov najlepsie vedie elektricky prid. o4 IL je 3,73 S/m a jej teplota skleného
prechodu je 178,66 K. Parametre ziskané pomocou VFT vztahu pre elektrolyty su
uvedené v Tab. 3.3

Tab. 3.3: Parametre SPEs ziskané fitovanim VFT rovnice

vzorka podtnienky pripravy E, [meV] | T, [K] | 0 [S/m]
(Cas a teplota)
1 90 s 80 °C 44,51 160,82 5,06
2 90 s 100 °C 27,92 165,75 2,80
3 90 s 120 °C 65,22 151,55 4,39
4 90 s 150 °C 34,50 165,79 5,62
5 90 s 120 °C 43,64 | 16843 | 348
6 210 s 120 °C 28,28 169,33 6,19
7 330 s 120 °C 33,59 170,56 4,26
8 600 s 120 °C 28,57 174,69 3,90

Pre vzorky 5 az 8 T}, rastie s klesajucou krystalinitou. U zvysnych Styroch vzoriek
je ocakavany rovnaky trend, ale ten sa nepotvrdil. Ako je vidiet z grafu [3.8], teplotné
zavislosti konduktivity vzoriek 2 a 4 sa prekryvaja, ¢o by vysvetlovalo, ze hodnoty
parametru 7}, sa od seba odliSuji zanedbatelne. Hodnoty parameterov pre elektrolyt
3 nie su relavantné, kvoli spornym vysledkom celkového merania. So zvysujticou
sa amorfnou fazou, inymi slovami poklesom krystalickej fazy dochadza k narastu
vodivosti. To by malo byf podmienené tiez poklesom FE,, potrebnej k tomu aby sa
materidl stal elektricky vodivym. Tento predpoklad je do urcitej miery zachovany
pre postupnost SPE 5,6 a 8. Neocakavané spravanie ostatnych hodnét E, mdze
byt pripisané vyberu rozsahu hodnét vstupujicich do VET rovnice alebo celkovému
sposobu fitovania programu. Kedze sa zda, ze parameter E, je kompenzovany o,

a vaha ich vplyvu sa meni.
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Na popis konduktivity sa da pozerat aj cez vztah Barton-Nakajima-Namikawa
(BNN), ktory je zalozeny na empirickych predpokladoch korelacie medzi
jednosmernou a striedavou (ac) konduktivitou. To znamend, ze dc a ac
konduktivita su sposobené rovnakymi mechanizmami. V logaritmickom meritku je
zobrazend og(w.), kde charakteristicka frekvencia predstavuje frekvenciu, pri ktorej
sa straty z dc vodivosti sa rovnaju stratam ac vodivosti [32]. Z Obr. je zrejma
platnost vztahu BNN pre oy ~ w, pre vSetky merané vzorky.
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Obr. 3.9: BNN vztah—o ako funkcia w,
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4 Model elektrickej vodivosti
a jeho verifikacia
4.1 Mechanizmus transportu naboja

Transport naboja prebiehajici v materidloch je popisany velkym mnozstvom
mechanizmov od zdkladného ohmického transportu (odpor) cez Poole-Frenkelov
hopping az po Fowler-Nordheim tunelovanie [31]. AvSak vSetky tieto mechanizmy
sa spajaju s transportom naboja pomocou elektréonov.

V pripade pevnych polymérnych elektrolytov na béze ILs sa prenos uskutnuje
ionmi. Ich pohyb nie je mozné vysvetlit tradi¢nymi principmi kvantovej mechaniky;,
lebo sa jedna o podstatne tazsie castice ako elektrony. V pripade latok analyzovanych
v tejto praci sa uplatiiuje skokové vedenie nosicov naboja (iénov), ktoré je typické

pre tento typ materidlu pri frekvencidch nizsich ako 100 GHz [7].

I6novy "hopping"

Iénovy hopping predstavuje mechanizmus transportu naboja vo forme iénov
na kratke vzdialenosti. Vyskytuje sa hlavne v latkach pevného skupenstva
s neusporiadanou Strukturou krystalickej mriezky. V rdmci tejto mriezky moézu
iony preskakovat z jednej polohy do druhej cez prazdne miesta v Strukture.
V ramci struktiry je na tychto miestach rozdielne rozlozenie potencialnej energie.
Preto iény, ktoré chcti zmenit svoju polohu musia nahodne prekonavat efektivne
hibky a vysky energetickej bariéry ako je zndzornené na Obr. . Tento proces
vysvetluje existenciu ionovej konduktivity v neusporiadanych pevnych latkach,
ktora je zavisla na naboji iénov, poc¢tu pohyblivych iénov a na tom ako dobre sa
vedia pohybovat. Iony ako nosice naboja svojim pohybom potom vytvaraju

elektricki odozvu, ktord sa detekuje [7].

Obr. 4.1: Preskakovanie iénov v neusporiadanej oblasti [7]
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4.2 Model

Za akych teplotnych a frekvenénych podmienok a akym spdsobom k hoppingu
dochadza popisuje obrovské mnozstvo modelov. Neexistuje jeden univerzalny
model, lebo sa jedna o variabilnii problematiku v zavislosti na konkrétnom
materidli, ktory je studovany. V pripade vzoriek analyzovanych v tejto praci boli

verifikované nasledujice dva modely.
Jonscherova univerzalna dielektrickd odozva s tupravou Almonda

a Westa (AW) je standartny model, ktory sa pouziva pre popis vodivosti pri
frekvenciach pod 100 MHz,
w n
1 — . 4.1
* (we) } (4-1)

V tomto vzfahu n figuruje ako koncentracia pohyblivych iénov a jeho hodnota

o(w) = oy

méze nadobudat hodndét v rozsahu 0O<n<l. AW formuldcia Jonscherova
mocninného zakona stotoznuje charakteristicka frekvenciu s rychlostou preskokov
v obmedzenom rozsahu pohybu, tam a spét [7].

Dyreho model (model ndhodnej volnej energetickej bariéry) [6] charakterizuje
ibnovu vodivost v neusporiadanom systéme vo vysokofrekvencénych castiach. Opisuje
ju cez relaxacny ¢as 7. v sekundach, ktory je rovny reciprokej hodnote w, [s7!] a cez

0o [S/m], ktoru predstavuji platd ¢’ a matematicky je vyjadreny rovnicou,

o(w) = oo (M) | (4.2)

1+ jwre)

Predpokladé preskakovanie nosicov naboja v ndhodne energeticky premenlive;
struktire a teda, ze prenos je podmieneny schopnosfou nosic¢a prekondvat nahodné

rozloZenie energetickej bariéry v priestore [28].

4.3 \Verifikacia

Modely iénovej vodivosti boli verifikované fitovanim rovnic a
na normalizovany priebeh o. Normalizaciou bol dosiahnuty prekryv spektier
konduktivity pre klesajuce teploty a ziskany tvar konduktivity, ktory by mal
empiricky sihlasit s priebehom, pri ktorejkolvek teplote. Priebeh normalizovanej o
bol nasledne presunuty do pozicie priebehu pri referenc¢nej teplote 199 K pre IL
a 209 K pre vzorky elektrolytov. Treba podotkniit, Ze fitovanie nebolo uskutocnené
v celom rozsahu konduktivity, ale len vo vybranom tuseku, ktory zodpoveda
jednosmernej konduktivite a dielektrickej relaxdcii. Usek elektrédovej polarizacie

pri nizsich frekvenciach nebol brany do tvahy.
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o' [S/m]

Na Obr. [4.2|je grafické zobrazenie fitovania (a) Jonscherovho vztahu a (b) Dyreho
modelu pre priebeh vodivosti idnovej kvapaliny [BMPYR|[TFSI]. Zvysné grafické
prevedenia modelov pre SPEs su v prilohe [C|
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e 199K o e 199K .
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Obr. 4.2:  Fitovanie modelov konduktivity pre [BMPYR][TFSI]: (a) Jonscherov

vztah s AW modifikdciou, (b) Dyreho model

Na vyhodnotenie jednotlivych fitov bola stanovena stredna
kvadratickd odchylka (RMSE) modelovanych kriviek od skuto¢ného priebehu.
RMSE IL pre Jonscherov model je 1,05 - 1077 S/m. Fitovanim Dyreho modelu na
frekvencne z4visli konduktivitu bola dosiahnutda RMSE 2,23 - 1077 S/m. RMSE

fitov pevnych polymérnych elektrolytov si sumarizované v Tab. [4.1]

presnosti

Tab. 4.1: Vysledky fitovania Jonscherovho vztahu a Dyreho modelu pre elektrolyty

vzorka priprava RMSE Jonscher | RMSE Dyre model
(Cas a teplota) [S/m)] [S/m)] konduktivity
1 90 s 80 °C 4,01-10°8 4,73-1078 Jonscher
2 90 s 100 °C 5,59-1078 5,58-1078 Dyre
3 90 s 120 °C 7,64 -107° 7,63 -107° Dyre
4 90 s 150 °C 9,10 -1078 9,08-1078 Dyre
5 90 s 120 °C 1,29-107"7 1,55-107"7 Jonscher
6 210 s 120 °C 1,28 1077 1,22 1077 Dyre
7 330 s 120 °C 3,04-1077 3,18-1077 Jonscher
8 600 s 120 °C 6,18-1077 7,02-1077 Jonscher
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Vysledky verifikacie oboch modelov naznacuji, ze Jonscherov mocninny zakon
s AW formalizaciou lepsie vystihuje mechanizmy iénovej vodivosti prebiehajice
v systéme [BMPYR][TFSI]. Vzorky elektrolytov 7 a 8 tiez lepsie popisuje
Jonscherov vztah, ¢o je dané ich podobnostou s iénovou kvapalinou. Si najviac
amorfné a ich teplotna zavislost je najblizsie k IL, ¢o je vidiet na (a).
U ostanych vzoriek, ktoré maju relativnu krystalinitu aspon 60 % je rozdiel medzi
dvoma modelmi skoro zanedbatelny, ale predsa len sa zda, ze Dyreho model
popisuje pohyb iénov vhodnejsie. Do velkej miery ovplyvnil RMSE modelov
spravny vyber rozsahu fitovanych hodno6t. Pre vzorky 2—4 hodnoty konduktivity
pri vyssich frekvencidch najviac vplyvali na vysledok odchylok. Pri vyssich
kmitoctoch sa molekuly materialu pohybuju rychlejSie a s vic¢Sou energiou. Maju
tendenciu k pohybu chaotickejsiemu a vo vac¢Som priestore struktiry. To vysvetluje
vacsiu presnost fitu Dyreho modelu, ktory predpokladd preskakovanie iénov
v celom priestore neusporiadanej sStruktury elektrolytu. Konduktivitu vzoriek
elektrolytov 1 a 5 lepsie vyjadruje Jonscherov model. Je mozné, ze pre tieto SPEs
uz vplyv vyssich frekvencii nie je dostatocny, preto pohyb iénov viac objasnuje
vseobecnejsi model.

Jonscherov vztah je popis konduktivity, ktory je zalozeny a preskakovani iénov
v systéme tam a spat. Takyto sposob i6novej vodivosti prebicha v [BMPYR][TFSI]
a v elektrolytoch, ktoré sa tejto IL Struktirne najviac blizia. Kedze sa jedna
o vseobecnejsi popis konduktivity, tak je nim mozné vysvetlif pohyb iénov
v podstate pre vsetky vzorky SPEs. Avsak vplyvom vyssich frekvencii moze dojst
k zmene rozsahu pohyblivosti iénov, ktorych preskakovanie uz lepsie charakterizuje
Dyreho model.
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5 Vyuzitie v ampérometrickych senzoroch

5.1 Ucdinnost senzorov

V  pripade ampérometrickych  senzorov  zohrava  rozhranie  pracovna
elektroda/elektrolyt vyznamni tlohu. Toto rozhranie vplyva na citlivost senzorov
a na parametre s nou suvisiace. V praci Sedlédka a spol. [27] uz bolo preukazané, ze
rozna intenzita vyparovania rozpustadla vedie k modifikacii krystalinity pevného
polymérneho elektrolytu. Tato zmena struktiry mé za nésledok zmenu vodivosti.
Konkrétne sa meni velkost sférolitov, dochadza k poklesu krystalinity a teda
narasta amorfna faza elektrolytu, vdaka ¢omu rastie elektricka vodivost a blizi sa
hodnotam iénovej kvapaliny. Zvysenie citlivosti ampérometrickych senzorov je tiez
dané zvacsenim aktivnej kontaktnej plochy na rozhrani pracovna elektréda/SPE.
Ta je mozné zvacsit alternovanim morfolégie pevného elektrolytu pri jeho
spracovani a priprave riadenym vyparovanim rozpustadla. Taktiez dochadza
k ovplyvneniu konduktivity elektrolytu, ktord narastd spolu s maximalnou
duroviiou prudovej odozvy. Mikrostruktira pevného polymérneho elektrolytu je
teda hlavnym faktorom vplyvajicim na vysledni citlivost senzoru a suvisiace

parametre.

5.2 Konkrétna aplikacia

Potencidl maji hlavne v ampérometrickych senzoroch plynov, kde by nahradili
tradicné kvapalné elektrolyty, ktoré sa potykaju s problémom prchavosti
elektrolytu, kvoli ¢omu klesa ich zivotnost. Taktiez pri nich hrozi urc¢ité riziko
uniku elektrolytu, vdaka c¢omu moze dojst k poskodeniu elektrickych obvodov
v senzore [I5]. Pevné polymérne elektrolyty na bdaze iénovych kvapalin boli
skimané v inych pracach ako perspektivne média do ampérometrickych senzorov
na detekciu ethylénu [I5] alebo NO, [14]. SPE prindsaji so sebou prilezitost
pripravy pomocou aditivnych technolégii, ktoré by umoznili jednoducht hromadni
vyrobu za pomerne nizke naklady na pevné aj pruzné podklady. AvSsak v porovnani
s dnes beznymi senzormi plynov je ich vykonnost relativne mald. Aby bolo mozné
pripravif komercéne konkurencieschopny senzor su vyzadované dalsie vyskumy

v tejto oblasti elektrolytov [15].
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Zaver

V ramci tejto bakaldrskej prace bola vykonanad analyza elektrickych vlastnosti
osmych polymérnych elektrolytov na baze ibnovej kvapaliny
PVDF/NMP/[BMPYR][TFSI] a iénovej kvapaliny [BMPYR]|[TFSI|, ktord je ich
zlozkou.

Vysledky analyzy experimentalnych dat potvrdili, Ze najlepsiu konduktivitu mé
IL. S ohladom na podmienky pripravy sa menila krystalickd faza PVDF
a morfologia elektrolytov. Relativna krystalinita elektrolytov klesala zo zvySovanim
percenta vypareného rozpustadla NMP. Poklesom krystalinity narastala amorfna
faza a doslo k zvyseniu elektrickej vodivosti elektrolytov, lebo sa vzorky SPE
strukturne viac blizili IL. Z toho vyplyva, Ze Cas aj teplota pouzita pri priprave
elektrolytov zohravaju tlohu pri navrhu spravnych vlastnosti SPE. Pricom pouzitie
jednej teploty a predlzovanie casu, pocas ktorého jej boli vystavené prinieslo
vyraznejsi narast elektrickej vodivosti.

Dalej boli verifikované dva modely iénovej vodivosti: Jonscherova univerzalna
dielektricka odozva s AW tupravou a Dyreho model. Jonscherov vztah lepsie
vystihuje vodivostné mechanizmy vyskytujice sa v IL a vo vzorkach elektrolytov
jej najviac podobnym. Kedze sa jedna o vseobecnejsi model, ktory uvazuje pohyb
nosicov naboja tam a spat v obmedzenom rozsahu, tak dobre popisuje
konduktivitu vo vsetkych vzorkdch SPE. Avsak vplyvom vyssich frekvencii, moze
dojst k pohybu iénov v priestore do roznych smerov a tento mechanizmus lepsie
popisuje prave Dyreho model.

SPE na béze iénovych kvapalin majia sfubnt budicnost nie len ako médium
v ampérometrickych senzoroch na detekciu plynov, ale celkovo ako material
v elektrotechnickom odvetvi. Kym sa vsak stani bezne pouzivané caka ich este

dlhé cesta vyskumu.
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Zoznam symbolov a skratiek

ac
AW
BioFET
BNN
Cv

dc

DRS
DSC
EISFET
IDE

IL

ILs

ISE

PE
RMSE
SPE
SPEs
std

VFT

[BMIM][BF,]

[BMIM][PF]

striedavy

Almond-West

biologicky citlivé tranzistory riadené polom

vztah Barton-Nakajima-Namikawa

cyklicka voltametria

jednosmerny

dielektricka relaxacnd spektroskopia

diferencna skenovacia kalorimetria
elektrolyt-izolator-polovodic¢ovy tranzistor riadeny polom
interdigitalne elektrody

ibnova kvapalina — ionic liquid

ionové kvapaliny — ionic liquids

ibnovo selektivne elektrody

polymérne elektrolyty

stredna kvadraticka odchylka

pevny polymérny elektrolyt — solid polymer electrolyte
pevné polymérne elektrolyty — solid polymer electrolytes
smerodajna odchylka

Vogel-Fulcher-Tamman

1-butyl-3-methylimidazolium tetrafluoroborat

1-butyl-3-methylimidazolium hexafluorofosfat

[BMPYR][TFSI] 1-butyl-1-metylpyrolidinium bis(trifluérmetansulfonyl)imid

CO,

oxid uhlic¢ity
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NH; amoniak

NMP N-metyl-pyrolidon

NO, oxid dusi¢ity

0, kyslik

[OMIM][PF] 1-octyl-3-methylimidazolium hexafluorofosfat
PVDF poly(vinylidenfluorid)

D [um] priemer

E,  [meV] aktiva¢nd energia

f [Hz] frekvencia

G [S] elektricka vodivost

I [A] elektricky prad

kg [J/K] Boltzmanova konstanta

M -] komplexny elektricky modul

M -] imagindrna zlozka elektrického modulu

R Q] elektricky odpor

T [K] termodynamickd teplota

T, (K] teplota skleného prechodu

U [—] elektrické napétie

Ve [%] relativna krystalinita

AH [J/g] entalpia

ers -] komplexnd relativna permitivita

g [—] realna Cast relativnej permitivity (dielektricka konstanta)
g’ [—] imagindrna ¢ast relativnej permitivity (stratové ¢islo)
£0 [F'/m)] permitivita vikua
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rezistivita

konduktivita (merné elektrickd vodivost)
realna cast konduktivity

imagindrna cast konduktivity
jednosmerna konduktivita

konduktivita v nekonecnu (maximum)
relaxacny cas

hmotnostny podiel

uhlova frekvencia

charakteristckd frekvencia
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A Morfolégia elektrolytov

Krystalicka struktura elektrolytov zobrazend pouzitim skenovacieho elektréonového
mikroskopu pri rovnakom zvacseni. Je mozné pozorovat zmenu velkosti krystalickych

utvarov (sférolitov) s rozdielnymi podmienkami pripravy vzoriek.
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SEM HV: 10.0 kV WD: 8.75 mm LYRA3 TESCAN| SEM HV: 10.0 kV WD: 8.80 mm LYRA3 TESCAN|
View field: 100 pm Det: SE View field: 100.0 pm Det: SE
BI: 9.00 Date(m/dly): 05/29/20 Dep. of Physics, FEEC, BUT BI: 9.00 Date(m/dly): 05/29/20 Dep. of Physics, FEEC, BUT
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SEM HV: 10.0 kV SEM HV: 10.0 kV WD: 8.80 mm
View field: 100 ym Det: SE 20 ym View field: 100 ym Det: SE 20 ym
BI: 9.00 Date(m/dly): 06/02/20 Dep. of Physics, FEEC, BUT BI: 9.00 Date(m/dly): 05/29/20 Dep. of Physics, FEEC, BUT

Obr. A.1: Morfologia vzoriek elektrolytov (podmienky pripravy) (a) SPE 1 (90 s
80 °C), (b) SPE 2 (90 s 100 °C), (c) SPE 3 (90 s 120 °C), (d) SPE 4 (90 s 150 °C)
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f
SEM HV 10 0 kV WD: 9‘.42 mm
View field: 100 ym Det: SE 20 ym View field: 100.0 ym Det: SE
BI: 9.00 Date(m/dly): 05/29/20 Dep. of Physics, FEEC, BUT BI: 9.00 Date(m/dly): 05/29/20 Dep. of Physics, FEEC, BUT
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SEM HV: 10.0 kV WD: 9.29 mm SEM HV: 10.0 kV WD: 9.02 mm
View field: 100 ym Det: SE 20 ym View field: 100 ym Det: SE
BI: 9.00 Date(m/dly): 05/29/20 Dep. of Physics, FEEC, BUT BI: 9.00 Date(m/dly): 05/29/20 Dep. of Physics, FEEC, BUT

Obr. A.2: Morfologia vzoriek elektrolytov (podmienky pripravy) (a) SPE 5 (90 s
120 °C), (b) SPE 6 (210 s 120 °C), (c) SPE 7 (330 s 120 °C), (d) SPE 8 (600 s
120 °C)
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B Konduktivita elektrolytov

Zobrazenie priebehu (a) o'(f) a (b) prekryv spektier

vzoriek.
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Obr. B.3: Vzorka 3 (90 s 120 °C)
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Obr. B.4: Vzorka 4 (90 s 150 °C)
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Obr. B.6: Vzorka 6 (210 s 120 °C)
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Obr. B.7: Vzorka 7 (330 s 120 °C)
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Obr. B.8: Vzorka 8 (600 s 120 °C)
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C Verifikacia modelov vodivosti elektrolytov

V tejto casti prilohy st zobrazené grafické vysledky verifikdcie modelov iénovej

vodivosti pre (a) Jonscherov vztah s AW modifikdciou, (b) Dyreho model.
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Obr. C.1: Vzorka 1 (90 s 80 °C)
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Obr. C.2: Vzorka 2 (90 s 100 °C)
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Obr. C.4: Vzorka 4 (90 s 150 °C)
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Obr. C.6: Vzorka 6 (210 s 120 °C)
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Obr. C.8: Vzorka 8 (600 s 120 °C)
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